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DinitrobenzoEsaure in eine Amidosaure iiberzufiihren , wodurch viel- 
leicht eine der von G r i e s s  entdeckten und in diesen Berichten') er- 
wabnten DiamidobenzoEsauren eirtstehen k6nnte. Ich gedenke diesen 
Versuch in nachster 

S t u t t g a r t ,  I. 
Zeit auszufuhren. 
chem. Laboratorium. 

Correspondenzen. 
76. H. S c h i f f ,  aus Florenz, den 13. Februar 1875. 

Im Jahresbericht pro 1874 der onologischen Station zu Asti giebt 
J. M a c a g n o  folgende Methode zur Bestimmung von Glycerin und 
Bernsteinsaure im Wein. Ein Liter Wein wird mit frisch bereitctem 
Eleioxydhydrat digerirt und rnit demselben im Wasserbade abgedampft. 
Nach Zusatz eirier weiteren, kleinen Menge von Bleioxyd zieht man 
mit absol. Weingeist aus, behandelt die weingeivtige Liisung rnit Koh- 
lensaure, filtrirt vom gefiillten Bleicarbonat und erhalt dann beim Ein- 
dunsten fast reines Glycerin. Die mit hlltohol extrahirten Bleisalze 
werden mit einer 10 proc. wassrigen L8sung von Ammoniumiiitrat aus- 
gekocbt, die Losung durch H2 S entbleit, nach dem Wegkochen des 
H 2  S genau mit NHS neutralisirt und durch Eisenchlorid gefallt. In 
dieser Weise sol1 alle Hernsteinsgure als Eisensalz erbalten werden. 
Nach der Verbrennung des Salzes wird aus den1 Eisengehalt die Bern- 
steinsaure berechnet. Nach diescm Verfahren fand sich in verschie- 
denen Weinen 5-6 p. m. Glycerin und 1 - 2  p. m. Bernsteinsaure. 
Eei griisserem Alkoholgehalt wrirde ini Allgemeinen auch grosserer 
Gebalt an den genannten beiden Stoffen gefunden. 

Zur Bestimmung des Gerbstoffs schllgt E. G r a s s i  (1. c.) vor, 
die mit Weingeist verdetzte Flussigkeit durch Aetzbaryt zu fallen. 
Wird der Niederschlag mit gesiittigter Losung von Salmiak oder Am- 
moniumnitrat erwlrmt,  so bleibt nach dem Erkalten nur Baryum- 
tannat ungelost. Letztcres wird i n  verdunntrr Schwefelsaure gc- 
lost und der Gerbstoff in dieser Losung durch Kaliumperman- 
ganat titrirt. Die nur 1 p. m. starke Permanganatlosung ist be- 
ziiglich ihres Wirkungswerthes empirisch auf  ein kaufliches Tannin 
titrirt. G r  a s  s i  verbindet diese Bestinimung rnit einer brreits beschrie- 
benen Mrthode zur Bestimmung des Weinfarbstoffs (vgl. diese Ber. 
VII, p. 359). Nur bringt er fiir j e  1 Gwth. verbrauchten Permanga- 
nats statt der fruhercln 1.5 jetzt nur 1.1 Gwth. Farbstoff in Rechnung. 
In beiden Bestimniungen stimmen die berechneten Resultate nicht rnit 
der angegebenen Titerstellung des Permanganats iiberein. 

1 )  Diese Berichte VII, 9. 1227. 
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E. G r a s s i  hat bei dieser Gelegenheit ein mittelst Tannin in der 
angegebenen Weise erhaltenes und bei 90° getrocknetes Baryumtannat 
analysirt und darin: 

44.6 pCt. C, 2.0 pCt. H und 18.1 pCt. Ba 
gefunden. 
nahe der Formel: 

Auf Digallussaure C14 Hi O 0 9  bezogen, warde dies sehr 

,ci4 ~9 0 9  

Ba:, mit 43.1 pCt., 2.3 H und 17.6 B a  
‘xC14 H9 0 9  

entsprechen (vgl. Annalen d. Chem. 175, S. 169). 
J. M a c a g n o  ( I .  c. auch Gazz. chim. IV, p. 567) fallt zur volu- 

inetrischen Bestimmnng der Phosphorsaure letztere a19 Amnionium- 
phosphomolybdat, reducirt darin die Mo O3 durch Zink und Schwefel- 
siiure zu Mo2 0 3 ,  oxydirt dieses nach Entfernung des Zinks durch 
Kaliumpermanganat auf’s neue zn Mo 0” und bererhnet die Menge 
M o o 3  aus dem verbrauchten Permanganat. Fur  j e  90 Th. M o o 3  
bringt er dann, einer von ihm berechneten mittleren Zusammensetzung 
des Ammoniumphosphomolybdats entsprwhend, 3 Theile P2 O5 in 
Rechnung. - Der Autor hat die dieser Methode als Basis dienenden 
Zwischenreactionen nicht quantitativ untersucht und die bei rein 
empirischen Bestimmungen verbranchte Menge von Permanganat stimmt 
mit der von der Gleichung: 

5 Mo2 0 3  + 6 Mn K O 4  = 10Mo 0 3  -t 6 Mn O +  3 K2 0 
verlangten Menge auch nicht einmal annahernd fiberein. Berechnet 
man die anscheinend ausgezeichnet gut stimmenden Resultate auf 
Grnndlage der Angaben des Autors, so ergiebt sich ein Ausfall von 
mindestens 35 pCt. Phosphorsaure selbst dann,  wenn man statt des 
angenommenen Verhaltnisses zwischen MO O 3  und P2 O 5  90 : 3 auch 
das Maximum DO : 4 in Rechnung bringt. 

Zu diesen Berechnungen bin ich durch den Umstand veranlasst 
worden, dass ich selbst vor langerer Zeit (1858) und zu ahnlichem 
Zwecke die Reduction der Moo3 quantitativ studirt hatte. Ich habe 
rnich damals sehr bald iiberzeugt, dass diese Reaction keine brauch- 
bare Methode zu quant. Restimmungen abgeben kann. Eine Reduction 
zu Moo2 oder Mo2 O 3  wird nur  durch lange dauernde, schwache 
Einwirkung erzielt. Bei rascher Reduction in kurzerer Zeit bat man 
stets Gemenge von intermediaren Oxyden vor sich, selbst dann, wenn 
die Masse gleichfdrmig dunkelbraun erscheint. Diese Thatsache wird 
auch durch, die Versuche M a c a g u o ’ s  vollstandig bestatigt, sobald 
man dieselben nach den vorliegenden Angaben richtig berechnet. Die- 
selben stirnmen annahernd nur in dem Falle einer unregelmassigen 
Reduction zu intermediaren Oxyden, welche auf ein Mol. Mo2 0 3  noch 
1, 2 oder 3 Mol. Moo3 entbielten. 

Im Anschluss an friihere Untet~suchunge~~ von K u h l m a n n  bat 



L. P e s c i  (Enciclopedia chim.) einige Versuche iiber die Rolle des 
Eisenoxyds bei der Salpeterbildung angestellt , namentlich bee6glich 
des Verhaltens des Eisenoxyds bei beschranktem Zutritt oder ganz- 
lichen Abschluss der Luft. Als Ammonialtquelle diente ein breifiir- 
miges Gemenge von Leim oder Albumin mit Aetzkali, in  welches man 
Eisenoxyd einruhrte und dann das Gernenge eine Woche lang bei 
20-300 stehen liess. Bei Luftzutritt erfolgte die Bildung von Nitrit, 
ohne dass Reduction des Eisenoxyds nachweisbar war. Das gebildete 
Oxydul wird sogleich wieder durch den Sauerstoff der Luft oxydirt. 
W a r  die Luft durch Kohlensaure verdrangt worden, so konnte eine 
geringe Reduction nachgewiesen werden. Eine reichlichere Reduction 
hatte statt, wenn man die Einwirkung unter einer Wasserschicht vor 
sich gehen liess. I n  mehreren frisch abgeliisten Proben von Mauer- 
salpeter hat P e s  c i  Nitrite nachweisen kiinnen. Bei dieser Gelegen- 
heit erlaube ich mir, daran zu erinnern, dass B o e t t g e r  bereits 1869 
im kauflichen Rohsalpeter, und sogar auch im gereinigten, die (Xegen- 
wart von Nitriten nachgewiesen hat. 

77. A. Henninger, &us Paris, 24. Februar 1875. 
A k a d e m i e ,  S i t z u n g  v o m  8. F e b r u a r .  

Hr. L e c o q  d e  B o i s b a u d r a n  zeigt, dass man, im Widerspruche 
zu den Angaben des Hrn. G e r n e z ,  bei 42O gesattigteLiisungen von 
Chromalaun auf - 200, j a  sogar auf - 380 abkuhlen kann, ohne sie 
zum Krystallisiren zu bringen; die Lijsungen miissen naturlich von 
jeder Spur festen Chromalauns oder eines anderen Alauns frei sein. 
Beim Abkiihlen gefriert einfach das Wasser und nach dem Schmelzen 
des Eises findet man nicht die geringste Spur von Krystallen. Oeffnet 
man dagegen die zugeschmolzene Rijhre , so krystallisirt die Fliissig- 
keit haufig freiwillig (durch Hineinfallen in  der Luft schwebender 
Alauneplitter) , wenn nicht, so bringt das Hineinwerfen einer Spur 
Chromalauns i m m e r  eine Abscheidung von violetten Chromalaun- 
krystallen hervor. Wenn daher Hr. G e r n e z  zur Stutze seiner An- 
sicht, dass griiner Chromalaun in Lijsung sich n i c h t  f r e i w i l l i g  in 
die violette Modification zuriickverwandelt , angiebt , dass die bei 420 
gesattigte Lijsung des v i o l e  t t e  n Salzes beim Abkiihlen Krystalle 
liefert, so beruht dies auf einem Irrthum, und ans der Thatsache, dass 
alle gr iin e Lijsungen beim Abkiihlen nicht krystallisiren , lasst sich 
folglich nicht der Schluss ziehen , dass dieselben kein violettes Selz 
enthalten. 

Die vorliegende Notiz, in der noch einige Prioritatsfragen eriirtert 
werden, wird wohl der langen Debatte zwischen den HH. G e r n e z  
und L e c o q  d e  B o i s b a u d r a n  ein Ende setzen. 

Berichto d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. VIII. 18 




